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BENZILALKOHOL 8s DIBENZILgTER OXIDO-REDUKCIÓS ATALAKULASAINAK 
TANULMÁNYOZÁSA ORFAZISBAN. 
Agócs pal 
V. évf. vegyész 
A szerves kemiáhan sok olyen eitalakuleissal találkozhatunk. melynen a hidrogén area-
deződik/diszproporeionalódik/ egy molekuién hairdo vagy ket molekula között. Az dyen 
oxide-reduk4Sas dehicironidirogémez681 folyamatokat az irodalom je1iogik. szerlut a követ-
kezőképpen osztAlyozzo 
tokamolekularia hidrogionátrendeződési folyamatok esebShei4 a nidregén véndorlása 
egy molekulin hekitlp annak iéL funkcida csoporfla között megy végbe, 
4,/ Az iniermelekuldria dehldre-iiidrogénezése azon titinak0 amynó1  egyazon  anyag 
molektail között jalsztxlik le a hidrogén atzendeződée, a szovjet trodatom irreverzibilia 
kataltatenek nevezE 
3./ Különhöző anyagok között 	lejátszódhat defildro-tddrogénezés. Ilyentor  az egyik 
anyag hidrog5n dolma, a masik pedig tOdrogén akcepter* 
Jelen előadásoan azon kisérieti ereaményeket fogom ismertetni, amelyeket a henzmat. 
kohol Intermolekalaris debldratalásanakt. Intermolekularts deltidzo-uldrogénezésének. vala-
mint a dibehAtléter batormolekultirla denldra.lildrogénezésentak tanulményozása  utján kap.. 
tank. 
A felyamalokal toiyam AGRI rendszerben 	r—aumitaiturtattd katallatoron tanulmányoz- 
tuk. A abet:matter bomléstit összenasonhtás szempongoól kvare felületén ts tut-
galtuk..Ezenkival vizsgáltut a benzgalkonol Atalakalasat oxidativ iWtbuények között ólom.. 
oxid atalizatioron. 
A  reakciók eredményeképpen ketelkezett termékek mennyiségét vizsgáltuk a nőmérséklet 
függvényében. A hőmérséklet 200 es b00 C ° között riltoztattut, A neadago1and4 anyagok 
térasheaa4gét neat válteztatilksaz előzetes klaérletek alapján 0,2 éra"I térsehességei ta-
liitak a legmegfeielőabnek. 
A kiskieti eredményeket az I. bibbizat tartilmazza., A taDltizat iptialinetztik t beadagolt 
anyag minősőgét, az alkalmazott katalizitiorti a folyamat liökkáto beadagolás senességél 
/ a térseaességet4 és a kapott reakciótermékek szAzalékos eba71484, 
A kisérletek eredményeképpen, a reakelőtérból kilép' termék, a nőméreéklettől függő arén; 
halt benzolit Saluda benzaldehidet* dtbenzilétert, és At new al40 anyagot tartalmazott 
CHO A120, CH- 3+ 
A reakeicitermékben ezenktvill jelen van főleg magasabo hőmérakleten }Cent& 
mennyiséghen. agy magi's forraspontn anPas le. Mennyteége 50Q C0-on 20 X. 
1 . 
Ezen anyag minőségének ús szerkezelének megfillapitastival bővebben  now foglal-
koztunk, mivel az általunk tanulmányozott illokyamat a dehldro-hidrogénezka 
lényegére nem gyakorolt natást. Olvadáspontja a iőbbszirős otanolból*Ió litkris-
talyeallés után oo-tiuo C° közöli imződeltai; elan& több auzims jeleilaére mu- 
tali Az anatzls adata' azern t C13.4 /11.. 114 asszaglanklatilit l50-470 közöttl molekula- 
gulp/ aromas széniddrgneL keveréke. 
A kapoit eredmények alapján a icővetkezőképtien képzelhető el a benzlIalkonol ál-
alakulása 
Az átalakulás első iépése az aluminiumoxid katallzátot hatására bekövetkező 
molekuláris delddraiácioa mely folyamat eredatimyeképpen két molekula benzilalkohol 
big egy molekula viz titiasadtistival dlbenziléter képződik 
CHI-OH 
2 6~RI203 -Hz° 	
CH2-0-CH2, 
E folyam et a nt5mérséklet flmelósévei egri jobb termelisssel megy ás körülbeLill 
2/0 C°-nál mute! mszlmumot, .Ezután a timenzilőier hozama rolaamQsan csökken és 
400 Ca-on 	nem is szerepel a reaketaermékben* Ennek oka 	hogy magasabb 
hőmérsékleten a keletkező dibenziléter intramolekulária demdre-iddrogimeződést 'men-
Ted melynek eredményeképpen toluol éa 1)0'm:t1de:gilt/ keletkezti 
A tent/ folyamatokat párhuzamba hozhatjuk az alkoholokból kandulő óter 613 Arm kép-
ződéssel. Etgalkoholből alacsonyabb hőmérsékleten* alumbnumonld katallztitoron dietlléter 
képződik mely magasabb hőmérsékleten A1203 kataitatoron tabllia, A rendszer stabilizti-
Lidási Iránya szihkzmolekultirle dehldrattictel, amelynek eredményekeint etilén es viz 
keletkezik* A magas hőmérs6kleten szintén lbllle dibenziléter stabllizallódása csak az 
lutramolekalairls defildrohldrogéneződée  irányában ic,pzelhető el. Wetzel' Welk és viz 
képződése Klemm klzári az Ot 	helyen lévő arom1 rendszer mien* . 
A reakclaermekek közölt megtaWhate a benzol la. mely Oleg magasabb nőmérséklet
lntkezik és 500 e-na elk! a 	Keletkezésére kétféle lehetóság van* Az egyk 
- 
azi hogy a benzaldetdd az alkalmazott magas hőmérsékieten dekarbonilez4dik : 
CycHO Rhos 
500 
A má k lehetőség a belizaldeltidnek a 	6 	-aiuminiumoxidkatalizAtoron 
lejátszód4 Camilzaro.tinusu oxido-redukelőjában rejltk. &an reakciónál két 
lekula benzaldehid egy makula D011zalalicotta és  egy rnolekula benzaesavaj 









    
A benzaesav ezen körülmények Uzi% Walked's. pillanatébap dekarboxlieződtk és 
igy végeredményben insult kapunity, Bien elképzelésünk helyességét benzaldehidnek 
és benzaesavnak az alkalmazott katalIzatagou a , m egtelelő hOtakos való atalakulti-
sénak tanulmányozásával próbálluk bizonyltastr Ant t Wie 20. kiekl Btsialdahld ada.- 
gobisa esetén a toluol keletkezése csak oly módon képzelhető el hogy a CasnlzAró 
reakció eredményeként képződött bftwilakoholből lös léteet. 








A benzialkohol átalakulásait összeloglalóan az 1  ábra mutatja, 
Ha a ifibirtzatoan lévő kisérleti eredmenyeket graakusaa ábrázoljuk' akkor az előbb el 
mondoltak raJzbeit Igazolását kapjuk. A grafika 
y 	a keletIcezett tertnékekhozarnat 	ás 
r 	a hőmirsékletet jelenti. 
egyes anyagokat a ovetkező vonalak jelentik : 
Benzgalkohol:—.—'.—.— 	.dbenzgéter 	 
benzaldebld : --•—•—•— 	benzol : Mal* ttP"'W ag = 
Ak /bra : 
A neartagolt benztalkohol az alkalmazott 0.2 Óra loSísebeeség esetén nem alakult át 
ZOO C* alatt, ás mennyisége a nőmérséklet emelésével az átalakulás mértékének megjel, 
■54 
csAkea 14, dibenzdéter" nozarn maximum görbe szerint változik, annak megfelelően. 
bogy magasabb hőmérsékleten 270 e° ráiött bekövetkezik az intramolel-láris delddrc-
hidrogénezés, E hőmérsékletnél van a dibenziléter hozam maximums ós id még más 
termékek keletkezését nem figyeltrik nu -g,„ A hőmérsékletet emelve a diberizdéter ho-
zama csökken és 400 e-nril mrir a termékek közölt nem található meg mivel ezen 
hőfoknál már teljes egészében  bekövetkezik bomlása. 
A toluol és benzol a hőmérsékletvflősév:d roarnosan emelkedő sorbet. adatiL A 
két görbe égőszezi 400 C°-.i g megy egymás mellett, majd 116f. kezdve a toluol 
görbét mutato a bezaldehld görhéje pedig -csiikkent kezd. 
Látható, bogy a bez.aldenid görbéje mindig a toluolé alatt fat. Ennek oka a benzalde-
hid Cannizazó-Uprisu oxidő,reclukciójae. melynek eredményeképpen keletkező benzoesav. 
bál benzol, és he,nzaancoholból pedig dibenzliéteren keresztül... toluol ős benzaldehil 
jörn létre„ igy a hőmérséklet emelésével az alacsony forrasponta Filo‘kciók mennytsége a 
benzaklerdd rovásáre 	benzaldeivid görbéjének éles törésé!iez az ugyanekkor 
lejátszódó de::onilezési reakció is számottevően hozzájárul. 
Végeredményben a benzilalkohoi a 	r -aluminiumoxid katalizátoron dad lépésben 
.dinenzil6terré denldratáiódk. amely intramolekuldrís detildro-bidrogógenződée eredm  én ye-
képpen toluoit és benzaldehidet ad, A henzaldeidd ezután mrisodiagos folyamatok  ered-
ményeképpen nenz.olt szolgálta' 
A dibenzlétey bemlását 300 ős 500 C ° között vizsgáltuk az előző kisérletnél alkalmazott 
minőségű 	—aluminiumoxiclorte III ugymazon termékek keletkezését észleltük, mint: 
a benzlialkonolnél 300 C ° fett. A dibenzaéler bomlásának salad lépése az Intramolekultiris 
dehidro-bidrogénezés. melynek eredménye toluol ős benz.aideliti. A másodlagos folyama,- 
tok teljesen megegyeznek azokkal  az átalakulásokkal, amelyeket a hénzilalkoholned már 
targyaltuuk. 
A benelalkohol intermolekularis denidrohidrogénezése  mechanizmusának megközelítése 
céljából vettük NI a 3. 	melyen együtt ábrázoljuk a benzilalkohol ős dibenzilőter 
aluminiumoxid katalizátoros történő oxida,redukciójának eredményeit. Mina látható a gőrn6k 
Is igazolják azt feltevésünke" 'logy az aluminium:G(1d - mint dahldratélő katalizátor - 
jelentétében lejátszódó tiehidio-hidrogénezés dtbenziléteren rut keresztül. A teljes értékil 
bizonybst benzilalkoholnak C 14--el Jelzett dibenziléter jelenlétében végzeti deiddro-hidro- 
génezésének tanulmányozásával 	 /Hasonló módon nizonyitották Balandin 6s 
munkatársai az altfás alkoholokból kiinduló éter és °lean képződésének mechanizmusát./ 
Az olefin mind az alkoholból közvettenitl. mind közvive a?, étertől Is keletkezik. 
Aluminiumoxid kata1iz6tornat a di6euzIléter boinlasirti Tonatkoztattati katalitikus hatów 
adnak inegallaNtasa céljabiV 4,anulmanyorkak iilben416tar Lermikus bomlósat kvar* 
ielrileteri. 	bomlas 0.2 6tit'4 létaobaataSg eset6n Ova. 	4150 e 1010 Indul meg. 560 C' 
a d;henaóternek m6 g esak 2 X641 Iviniöi 	500 ;4 . ..en.Mdul meg a öenzaldelild de 
karboniez63e, Tai. Icitiehan sebemOagelz, ailat idamlnihmttdd kavtlizatoran. elOO C °-on 
ra6g 15 St haitzaltleilid 	Jelen a rendazerbenic ugyanakka toluolból 	Berizol 
mennyisóge ti00 46,-0,1 20 X4. A tetmficua bomlasnal kelettezeli magas forrósponiu a-
nyag nem mutatkozoa azoaaaaak as abxmitilamextd kattazatOr jele41,64en kapott anyag 
Kisérieteket végeztiink nenzilaikotioitiak 41440 körtilm6ayek kozhti laját.szódó atalaku-
Listusk taualmanyeasirn,*!Catallpitarktfott aimaisidat ipb04/ Itasznaltutik* E katallzahr-
ral éityrné, ezialea egyetemünkön dolgov5 katahScsöpart, fogialkoziks akik e katallzit- 
niaklurhroira intfartialkabaka való hatAstit P.A.4kc,Haetk, tartottuk a WI 
hated kipt Clued bendalkohobl le* mivel a furfurillalialioflal azonos tipusu rendszerről 
Tan 87A0 
A kisértetek eredményof a4 mutaliak.* hogy a benzlialkatiol tiloniketid katatizatorou /300  
cton/ benzeil, Wadi 64 tiezeildetwdet azolgáltatTst iakriJ  41.- A Loméken nagyobb 
szóza16kkal 	repeI a henzol,* mini alum14:hinoxid esetén* annul megfelelően* hogy itt a 
toakekttraiiy a henzltalicohol oldda#T dakarbajdleződése ; 
CH2-011 	 CHO 
	
000H 
CO) 	 rol 
A termékben jelealeivő laittalt azoar)os conk  ugj tudjuk mag aramii* hogy teliételezük az 
hogy az élomoxid oxidathr Inlajdansatgai n?alled rendelkezik az alumlnIumoxtdhoz 
hasonlóan alehtdratalt6 izilajdonsággal éa  1g rajta a nenzilalkohol egy része  ugyanuilY* 
mkta aluminiumoxidon Intermoiekularis 4ehldro.4ildrogénezest Z6Il 'red. 
C43-14 11 0 
?r,rrei,:-. • 	 ; 
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A reatioron gtvezeielt Reaktor Hip**. Adage, 	Tér  
()myna 	 Whet 	Cw 	sebesség 
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Ben zilaltonol -A1203 
Ben zil alkob ol 1203 
Benzalaltonol -A120 
Benzil Ea ono! -A1203  
Ben Ault onol -A1203 
Benzilaltonol -4/2°3 







Moen ziléter 4 1203 
DI ben 4161er -41203 
Men in& er .A1203 
DibenzlIéter 41203 




Term 	%.-es megoszlása a katallskumbau 
benzol  Weal benzaldenki benstial et 
Lt. 	.64 	• 	• • IIP . 	0.. ..... . 36 .. 10 	 
+ ii* .. 65 40 
• iw . 46 SO 4. 4. itt 4M 44) lig 
33 es 
111. 	..., 15 13 20 54 
4 - 35 32 .. 20 
0. 	... 40 40 ... ... 
0.3v 43 ,,,, . 0. 
30 30 • 40 
- 25 23 .. $0 
- 45 35 
13, 	- 35 90 .. 25 
.., 40 40 - 
min. 40 40 .. ,.. 
Hi. 	40 40 .. «. op 
17. 	- 45 40 ... - 
le. 	- - 100 - - 
19. 	45 
r• A 
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